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【序】モリブデンブルーは六価のモリブデン

を酸性水溶液中で還元することにより得られ，

その溶液は鮮やかな青色を示す。1995 年，

MüllerらはモリブデンブルーのX線結晶構造

解析にはじめて成功し，五価と六価の Mo 原

子が酸素によって架橋されて形成する混合原

子価 POM(polyoxometalate)クラスターであ

ることを明らかにした。モリブデンクラスタ

ーの構造や性質は合成条件によって様々に変

化し，近年，球状の Mo132 やリング状の Mo154

といった巨大クラスターの結晶構造が報告さ

れ，その特異な分子構造からナノデバイスへ

の応用が期待されている。デバイスの作製に

はクラスターの自己凝集能を利用した基板表面での配列制御が不可欠である。そこで

POM クラスターを長鎖有機分子と複合化することにより，両親媒性を付加し，ウエ

ット法による薄膜化を試みた。 

本 研 究 で は ， 巨 大 リ ン グ 状 モ リ ブ デ ン ク ラ ス タ ー 1 

(Na15[MoⅥ
126MoⅤ

28O462H14(H2O)70]0.5[MoⅥ
124MoⅤ

28O457H14(H2O)68]0.5･400H2O)１）を

出発原料として，疎水性長鎖有機分子である dimethyldioctadecylammonium 

(DODA)を用いて両親媒性 POM クラスター(DODA)xMo154(2)を合成し，薄膜形成を

試みた。 

 

【実験】出発原料であるクラスター1 の合成は文献に従って行い，カチオン交換によ

り 2 を得た。1 は水に対して高い溶解性を示すのに対し，両親媒性を持つ 2 はクロロ

ホルムなどの有機溶媒に対し高い溶解性を示した。2 のクロロホルム溶液(0.025 mM)

を，気－液界面上に展開してπ-A 曲線の測定を行った。下層水には超純水を使用し，

 
     Mo154 クラスター      

NCl
 

DODA+Cl- 



水温は 18.0 ℃に設定した。 

 

【結果と考察】1 および 2 の IR スペクトル(KBr ペレット)を図 1 に示す。化合物 2

は原料のクラスター1 には見られなかった 2900 cm-1 付近のアルキル鎖由来の吸収を

示し，DODA の存在が確認された。さらに，低波数側のクラスター由来の吸収が原

料と一致することからクラスターの構造が保持されていると考えられる。また 1 に対

して加えた DODA+Cl-の混合比に関わらず，2 は常に約 30 当量の DODA を含むこと

が元素分析の結果から明かになった。クラスター1 に含まれる 15 個の Na+と 14 個の

H+が DODA+カチオンとイオン交換することで DODA-POM 複合構造が形成したも

のと考えられる。クラスター2 のπ-A 曲線を図 2 に示す。約 30 nm2 に表面圧の立ち

上がりを有する水面上単分子膜の形成が確認された。同一条件で測定した DODA+Cl-

の分子占有面積の立ち上がりが約 0.9 nm2 であることから，POM 一分子あたり，30

分子の DODA が水面上単分子膜の形成に寄与していると考えると，30 nm2 は妥当的

な値である。当日は，化合物 2 に様々なウエット法（LB 法・キャスト法・スピンコ

ート法）を適用することで得られた固体基板上での薄膜構造についても併せて報告す

る。 

 

 
 
1) A. Müller et al., Z. Anorg. Allg. Chem. 1999, 625, 1187-1192 
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図 1 クラスター1 とクラスター2 の 
IR スペクトル 
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図 2 2 のπ-A 曲線 


